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„Mikrowellen-Verklebung" 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Verklebung von offenporigen und/oder 
nicht porosen Substraten mit Schmelzklebstoffen, insbesondere bei der 
Schuhherstellung. 

Anfordeaingen und Spezifikationen fur einen Klebstoff bei der Schuhherstellung 
sind in EN 522 und EN 1392 beschrieben. Von besonderer Bedeutung ist ein 
hoher Setzkontakt ^spotting tack"), der das exakte Positionieren, z.B. der Sohle 
an den Schuhboden gewahrleistet. Fur die Qualitat/Festigkeit der Klebung ist 
ferner eine gute Penetration / Benetzung der zu klebenden Substrate, 
insbesondere bei porosen und vor allem faserigen, erforderlich. Diese 
Anforderungen stehen insbesondere bei der Verwendung von Schmelzklebstoffen 
in gegenseitigem Widerspruch. Der derzeitige Stand der Technik basiert entweder 
auf amorphen Systemen oder kristallinen Formulierungen. Wahrend amorphe 
Schmetzklebstoff einen ausreichenden Setzkontakt zeigen, ist die Penetration 
bzw. Benetzung derartiger Systeme unzureichend. Bei der Verwendung kristalliner 
Systeme ist in der Regel eine gute Penetration vorhanden, wohingegen der 
Setzkontakt zur Positionierung der Schuhsohle ungenugend ist. Zwar lassen sich 
amorphe oder kristalline Schmelzklebstoffe hinsichtlich der beschriebenen 
Probleme optimieren, jedoch gehen diese Verbesserungen stets zu Lasten der 
anderen oben beschriebenen Anforderung. Optimaler Setzkontakt bei optimaler 
Penetration/Benetzung ist alleine durch Formulierung nach dem Stand der 
Technik nicht zu realisieren. 
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dTJT^T" SChWieri9kete " Sind in —*« ProzeAabiaufen n Ur 
DE 19504007 ,s. be,s pl e,swe,se das Vo, bzw. Nacnneizen von Subs , raten ^ 
Verbesserung der Pene.ra.ion eines amorphen Scbmelzktebstoffs beschneben 
Mema„v und haufig einzige Mog,,chkeit zum ErhaK einer hochwertigen Klebung 

Du APP " ka,i0n 6iner Primer " Und/0der Xtebstoff-schich. zur 

Durch^rung e,ner Kontaktktebung Uwo-way-Verfahren"). ,n vie,en Fa,ten 
bedeute, d,es. da 6 die anges,reb«e ibsemitteifreie Veddebung niob. realisierbar is.. 

In der WO 99/24520 wird ein mi. MikroweNen aktivierbarer Ktebstoff beschneben 
der neben seinen Porymeren zusatzlich auch noch eine Misohung aus 2 
Komponenten enmatt, die fflr Mik rowe„en emp«ng,ich sind und die hinsichfflch 
Groae. Form und Le*fah,gkeit ausgewah,, sind. urn die Absorpton der 
M,krowe,ten ,n der poiymeren Zusammensetzung zu erhbhen. Urn Hoiz 
Kunstetoffe und Haibieter m* - U nd un.ereinander zu verkteben, so,, der K,ebs.o ff 
auf bekannte Art und Weise. z.B. durcb Spruhen auf einen Oder auf beide 
Substrate aufgetragen und dann mit den Mikroweiten behandett werden. wobei der 
Kiebstoff e,ne Bindung b„det. Nachteiiig be, d,esent Ktebstoff ,st, da B er sioh durch 
Spruhen nicb, genau und konstan, auftragen laG, und daher for bestimmte 
Anwendungen unbraucbbar is., z.B. be, der Schuherste„ung zum Verk,eben von 

Ausgebenu von diesem Stend der Teobnik bestead die emndungsgemaBe 

Werkstetfen zu entwicke,n. wobei die Festigkeitsanforderungen sicber erfo,,, 
werden und wobei es keine Probleme beim Auftrag des Klebstoffes durcb SprOben 

Die Losung is, den PatentansprOchen zu en.nebmen. Sie besteb, im wesen.,ioben 
dar,n, daB niob. oer Ktebstoff. sondem der Primer Zusatze embaft. die «r 
M,krowe,,en emp, a ng,iob sind und mK denen dte benacbbarte Ktebstoffscbiobt 
aktiviert werden kann. 
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Gegenstand der Erfindung ist also ein Verfahren zum Verkleben von porosen 
und/oder nicht porosen Substraten mit Klebstoffen, insbesondere 
Schmelzklebstoffen, indem man 

a) einen mit Mikroweilen aktivierbaren Primer auf mindestens ein Substrat 
auftragt, 

b) einen Klebstoff, insbesondere einen Schmelzklebstoff auf mindestens ein 
Substrat auftragt, 

c) beide Substrate mit dem Primer und dem Klebstoff bzw. dem Schmelzklebstoff 
dazwischen Mikroweilen aussetzt und zusammendruckt und 

d) den Mikroweilen erwarmten Klebstoff abbinden laSt. 

Die bevorzugten Ausfuhrungsformen sind den abhangigen Patentanspriichen zu 
entnehmen. 



Bezuglich der mikrowellenaktiven Zusatze sei ausdrucklich auf die WO 99/24520 
verwiesen, deren Inhalt ubernommen wird. Erganzend sei jedoch gesagt, daR der 
Primer auch nanoskalige mikrowellenaktive Zusatze enthalten kann. In diesem 
Fall genugt eine Komponente. 



Bezuglich des Bindeverfahrens sei auf die WO 99/24498 verwiesen, deren Inhalt 
ebenfalls Gegenstand dieser Anmeldung ist. 

Die wesentlichen Aspekte der Erfindung sind im folgenden Text zusammengefaBt. 

Das Verfahren im Sinne dieser Erfindung lost die beschriebene Limitierung zur 
Klebung von Schuhen. 



Das erfindungsgemaBe Verfahren beruht also auf der Verwendung von 
thermoplastischen und/oder reaktiven Klebstoffsystemen, die mit Hilfe 
elektromagnetischer Strahlung uber die Primerschicht selektiv aktiviert werden 
konnen. Die Aktivierung beruht auf einer lokal definierten Erwarmung der 
Primerschicht und damit der benachbarten Klebstoffschicht. Die geklebten 
Substrate werden hierbei wenig oder idealerweise gar nicht, auf alle Falle aber 
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pZZT ^ r' feierte K,ebS, °"- SyStem "* — "ikroweiienakfiven 
Pnmersch.cW erwarm, und somi, themiiscn wenig bzw 

erfindungsgema B e Aktivierung der Kiebstoffsehich, dureh d fe Pnmersoh,^ 
~e.de, sich signifikan. von den berkdmmiionen derzeifigTn t 
Schuh ndustrie einaesptrten At*- • 

Warmeumiuft). Ak,,v,erungsverfabren (2 .B. , R . Strah , ung , 

Ohn emndungsgemaBe ioka, definierfe Envarmung der Kiebsfoffschioh. d U rch die 
Pnmerson,eh, wird dureb eine M od fe ierung 0blicher Pnrner mit 

r ; a9 :r her Ener9ie — *«— uz. I 

s.e ,„ der WO 93/02867 besebrieben sind. Fur Scbubkiebsfoffe s,nd z B Quel 
T— Bariummana,. Lithiumsulfat . Ka,,um ( Na.rium>,a rt ra.' 

Emyiendramintadra.. Ferroe.ek.nka mi, Perowski«s<ruk.ur und or allem B e ' 

*r tiir r r v ~ 9 wn ma ~ - 

s,oh grundsatzhoh alle fernmagnetischen, ferromagnetisohen Oder super- 

Z e T o rd 0hen L StOffe ' inSbeS ° ndere ^ Mete " e AIUmi " iUm ' KOba «- 
N.oke, Oder deren Leg,erungen sowie Metaiioxide vom Typ n-Magbemi, fr.Fe.O3, 

n-Magneb, <Fe 2 0,>. Ferrite von der aiigemeinen Fonne, M eFe 2 0 4 . wobei Me fflr 

~L M cT aus der Gmppe Kupfer ' Zlnk ' 

Calcum oder Cadm,um stent. Ebenfalis geeigne, s ind RuBe sowie Kohiefaser 
Daneben entba, er im wesenuicben die far Primer be.ann.en Komponenten z B 
Cbloram.n. chlorierte Po , yotefine Po|ych|oropren oder ^ 

r aT =r n,ieren sich dfese - - ----- 

sTj a :;::;r ~ a,s L6sun9 oder °— - — - 

Als Kiebstoffe kommen im Prinzip aiie bekannten Kiebstoffe in Frage, sowei, sie 

r Z T inSbeS ° ndere SPr ° hbare S ™« «e konnen im P lip 
a,.e ub,oben Poiymere entbaiten. Beispie,ba« envabnt seien far die 
ftermoptestisch erweiohbaren Kiebstoffe die Sohmebklebstoffe auf der Basis von 
Etbyien-Vinylacetatoopo^meren, Po*bu,ene. Styrol-lsopren-Stym, J Ttyl 
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Butadien-Styrolcopolymere, thermoplastische Elastomere, amorphe Polyolefine, 
lineare, thermoplastische Polyurethane, Copolyester, Polyamidharze, 
Polyamid/EVA-Copolymere, Polyaminoamide auf Basis von Dimerfettsauren, 
4 Polyesteramide oder Polyethamide. Weiterhin eignen sich prinzipiell die 

bekannten Reaktionsklebstoffe auf der Basis ein- bzw. zweikomponentiger 
Polyurethane, ein- oder zweikomponentiger Polyepoxide, Silikonpolymere (ein- 
bzw. zweikomponentig), silanmodifizierte Polymere, wie sie beispielsweise bei G. 
Habenicht, „Kleben: Grundlagen, Technologie, Anwendungen", 3. Auflage, 1997 
im Kapitel 2.3.4.4 beschrieben werden. Die (Meth)acrylat-funktionellen 
Reaktionskleber auf der Basis peroxidischer Harter, anaerober 
Hartungsmechanismen, aerober Hartungsmechanismen oder UV- 
Hartungsmechanismen eignen sich ebenfalls als Klebstoffmatrix. 
Die Klebstoffe sind zweckmaSigerweise losungsmittelarm, d.h. sie enthalten 
weniger als 1 Gew.-% an organischen Stoffen, die unter 200 °C sieden. 

Geeignete Frequenzen zur selektiven Erwarmung der Primerschicht sind alle 
elektromagnetischen Felder von 1 Hz bis 100 GHz. Insbesondere geeignet sind 
magnetische Wechselfelder mit Frequenzen von 10 KHz bis 10 GHz. 

Die bekannten Schwierigkeiten bei der Verwendung thermoplastischer und/oder 
reaktiver Schmelzklebstoffe begegnet das erfindungsgemaSe Verfahren dadurch, 
daB ein einseitig aufgebrachtes modifiziertes Klebstoffsystem aus Primer und 
Schmelzklebstoff mit optimiertem Setzkontakt ^spotting tack"), gegebenenfalls 
unter zusatzlicher Zuhilfenahme konventioneller Aktivierverfahren, das exakte 
Positionieren, z.B. der Sohle am Schuhboden bzw. einer Zwischensohle 
ermoglicht. AnschlieBend wird der so hergestellte Verbund in einer fur das 
erfindungsgema&e Verfahren geeigneten Vorrichtung gepreBt und in diesem 
Zustand - wie oben beschrieben - mittels elektromagnetischer Energie aktiviert. 
Hierdurch wird durch die selektive Erwarmung der Primerschicht und damit der 
f benachbarten Klebstoffschicht diese in einem fur eine optimale 

Penetration/Benetzung Zustand vernetzt. Auf diese Weise werden die in EN 522 
bzw. EN 1392 beschriebenen Anforderung erzielt bzw. ubertroffen. 
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Weiterer Gegenstand des erfindungsgemaSen V erfa h re ns is, die Mfiglichkei, einer 
er Attivierung nacbgescbaiteten Ktibiung des gekiebten Verbunde TT^eZ 
Zusfcnd Vorteiie ,,gen b,erbei in einer Risikoeleminierung einer 
Offnung des nach dar Aktivierung noch warmen Verbundes durcb auftretende 
Ruckstellkrafte des Schuhmaterials. auttretende 

Ein weiterer Gegenstand der voriiegenden Erfindung is, ein Verfabren zur 
He* tellung von Kiebeverbindungen mi, Hi fe von eiektnscben. magnetiscben Oder 
eleWmmagnebscben Wecbseifeldern. wobei die Kiebstoffscbicn, nanoskalige 
T^cben en**,, die un,er E,n fl u* d te ser Wecbse„e,der direk, die K,ebs,o«scb 1 
eavarmen. D,ese Erwarmung der Klebstoffschicb, dien, der S,eiger U ng der 
Fes*,ke« der Verkiebungen durcb bessere Benetzung bzw. PenetraUo dZ den 
erwarmten Ktebstoff. insbesondere Scbmefck,ebs,o ff . Dabei dienen de 
nanoskahgen Teiicben a.s Fuilstone mi, .SignaiempSnger-Eigenscnaft. so da E 
Ener gie Fo(m „ on elektromagnetjschen Wechselfe|dem 

Ktebevemund e,nge,ragen wi*. Durcb den Energieeimrag in den W ebs,off komm, 
eszu e,ner iokaien s,arken Tempera,urerhabun g , wodurch die Viskositf, verringer, 

Gegenuber den berkbmmlichen Erwarmungsmetnoden zeicbnet sich das 
erflndungsgemaBe Verfabren dadurcb aus. da S die Warmeerzeugung ,oka, 
d~~. ,n der Kiebefuge gescbieb, und da B eine .bermisobe 
verkiebenden Substratmateriaiien selbs, vermieden bzw. minimert wird Da 
Verfabren ,s, sehr zeitsparend und effekSv, da die Warme niob, durcb 

dUr ° h SUbS ' ra,e WndUrCh ^ Kteb ^ e -O*"** 
werden m uK . D.eses Verfabren reduziert auob in erbebiicbem MaAe 

Warmeve ri us,e durcb Warmeab,ei,ung bzw. Warmestrabiung aber das SubstraT 

dadurcb w,rd das emndungsgemaAe Verfabren besonders dkonomisch. Vor a„em 

nLTT: nan ° Ska,i9en Te " Chen ■** die SprOhbarkeK der 

Klebstoffschmelze, allenfalls wird sie behindert. 

Wecbselfelder. Be, der Anwendung elektrischer Wechselfeider sind als 
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Fullmaterialien alle piezoelektrischen Verbindungen geeignet, z.B. Quarz, 
Turmalin, Bariumtitanat, Lithiumsulfat, Kaiium(Natrium)tartrat, 

Ethylendiamintartrat, Ferroelektrika mit Perowskitstruktur und vor allem Blei- 
Zirkonium-Titanat. Bei der Verwendung von magnetischen Wechselfeldern eignen 
sich grundsatzlich alle ferrimagnetischen, ferromagnetischen oder super- 
paramagnetischen Stoffe, insbesondere die Metalle Aluminium, Kobalt, Eisen, 
Nickel oder deren Legierungen sowie Metalloxide vom Typ n-Maghmit (y-Fe 2 03), 
n-Magnetit (Fe 2 04), Ferrite von der allgemeinen Formel MeFe 2 0 4 , wobei Me fur 
zweiwertige Metalle aus der Gruppe Kupfer, Zink, Kobalt, Nickel, Magnesium, 
Calcium oder Cadmium steht. 

Bei der Verwendung magnetischer Wechselfelder eignen sich insbesondere 
nanoskalige superparamagnetische Teilchen, sogenannte „single-domain- 
particle". Im Vergleich zu den vom Stand der Technik bekannten 
paramagnetischen Partikeln zeichen sich die nanoskaligen Fullstoffe dadurch aus, 
daB solche Materialien keine Hysterese aufweisen. Dies hat zur Folge, daS die 
Energiedissipation nicht durch magnetische Hystereseverluste hervorgerufen wird, 
sondern es wird angenommen, da& die Warmeerzeugung vielmehr auf eine 
wahrend der Einwirkung eines elektromagnetischen Wechselfeldes induzierte 
Schwingung oder Rotation der Teilchen in der umgebenden Matrix und somrt 
letztlich auf mechanische Reibungsverluste zuruckzufuhren ist. Dies fuhrt zu einer 
besonders effektiven Erwarmungsrate der Teilchen und der sie umgebenden 
Matrix. 

„Nanoskalige Teilchen" im Sinne der vorliegenden Erfindung sind dabei Teilchen 
mit einer durchschnittlichen TeilchengroBe (bzw. einem durchschnittlichen 
Teilchendurchmesser) von nicht mehr als 500 nm, vorzugsweise unter 300 nm. 
Ein besonders bevorzugter Bereich sind TeilchengroBen unter 100 nm, 
vorzugsweise nicht mehr als 50 nm und insbesondere nicht mehr als 30 nm. 
Vorzugsweise weisen die erfindungsgemaR einzusetzenden nanoskaligen 
Teilchen eine mittlere TeilchengroBe im Bereich von 1 bis 40 nm, besonders 
bevorzugt zwischen 3 und 30 nm auf. Fur die Ausnutzung der Effekt durch 
Superparamagnetismus sollen die TeilchengroBen nicht mehr als 30 nm betragen. 



WO 01/14490 W W PCT/EPOO/07975 

8 

Die TeilchengroBe wird dabei bevorzugt nach der UPA-Methode (Ultrafine Particle 
Analyzer) bestimmt, z.B. nach dem Laser-Streulicht-Verfahren (Jaser light back 
scattering"). Um eine Agglomeration oder ein Zusammenwachsen der 
nanoskaligen Teilchen zu verhindern oderzu vermeiden, sind diese ublicherweise 
oberflachenmodifiziert bzw. oberflachenbeschichtet. Ein derartiges Verfahren zur 
Herstellung agglomeratfreier nanoskaliger Teilchen ist am Beispiel von 
Eisenoxidteiichen in der DE-A-196 14 136 in den Spalten 8 bis 10 angegeben. 
Einige Mdglichkeiten zur oberflachlichen Beschichtung derartiger nanoskaliger 
Teilchen zur Vermeidung einer Agglomeration sind in der DE-A-197 26 282 
angegeben. 

Die nanoskaligen Stoffe werden in einer Menge von 1 bis 30 Gew.-%, 
vorzugsweise von 3 bis 10 Gew.-%, dem Klebstoff zugesetzt, bezogen auf die 
Gesamtzusammensetzung . 

Als Energie zur Erwarmung der nanoskaiige Teilchen enthaltenden Klebstoffe 
eignet sich prinzipiell jedes hoherfrequente elektromagnetische Wechselfeld: so 
lassen sich beispielsweise elektromagnetische Strahlungen der sog. ISM-Bereiche 
(industrial, scientific and medical application) einsetzen, d.h Frequenzen zwischen 
100 MHz und etwa 200 GHz. Nahere Angaben hierzu finden sich unter anderem 
bei Kirk-Othmer, ^Encyclopedia of Chemical Technology", 3. Auflage, Band 15, 
Kapitel „Microwave technology". 

Es war bereits weiter oben darauf hingewiesen worden, daB bei der Verwendung 
von nanoskaligen Teilchen im Sinne dieser Erfindung die elektromagnetische 
Strahlung in besonders effektiver Weise ausgenutzt werden kann. Dies zeigt sich 
besonders deutlich daran, daB bereits im sehr niederfrequenten Bereich von etwa 
50 kHz oder 100 kHz bis hinauf zu 100 MHz nahezu jede Frequenz verwendet 
werden kann, um eine zur Spaltung der Klebeverbindungsmatrix notwendige 
Warmemenge in der Klebstoffmatrix zu erzeugen. Bevorzugt kann ein 
Frequenzbereich zwischen 500 kHz und 50 MHz benutzt werden. Die Auswahl der 
Frequenz kann sich dabei nach den zur Verfugung stehenden Geraten richten, 
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wobei selbstverstandlich dafur Sorge getragen werden muB, daB Storfelder nicht 
abgestrahlt werden. 

Die Klebstoffe mit den nanoskaligen Teilchen konnen mit Oder ohne Primer zum 
Verkleben von offenporigen und/oder nicht porosen Substraten verwendet werden, 
da sie sich gut durch Spruhen auftragen lassen. 
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Patentanspruche 

1 . Verfahren zum Verkleben von porosen und/oder nicht porosen Substraten mit 
Schmelzklebstoffen, indem man 

a) einen mit Mikrowellen aktivierbaren Primer auf mindestens ein Substrat 
auftragt, 

b) einen Schmelzklebstoff auf mindestens ein Substrat auftragt, 

c) beide Substrate mit dem Primer und dem Schmelzklebstoff dazwischen 
Mikrowellen aussetzt und dabei zusammendruckt und 

d) den mit Mikrowellen erwarmten Schmelzklebstoff abkiihlen laBt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man porose 
Substrate, insbesondere faserige Substrate wie Leder oder Textilien in Form 
von Geweben oder Vliesen mit anderen porosen Substraten oder mit nicht 
porosen Substraten verklebt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der mit Mikrowellen 
aktivierbare Primer eine Mischung von mindestens 2 mikrowellenaktiven 
Zusatzen enthalt, die sich durch GroBe, Form und/oder Strom- bzw. 
Warmeleitfahigkeit unterscheiden, und zwar in einer Menge, die ausreicht, urn 
die Schmelzklebstoffschicht bis zum FlieBen zu erwarmen. 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Schmelzklebstoff thermoplastisch oder reaktiv ist und vorzugsweise keine mit 
Mikrowellen aktivierbaren Zusatze enthalt. 

5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB der 
Schmelzklebstoff im festen Zustand, z.B. in Form einer Folie, eines Netzes 
oder in Form von Pulver, vorzugsweise als Schmelze aufgetragen wird, wobei 
er vor allem aufgespruht wird. 
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6. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man den 
aufgetragenen Schmelzklebstoff zusammen mit dem Primer und den 
Substraten zur Verbesserung der Benetzung bzw. der Penetration 
elektromagnetischen Feldem von 1 Hz bis 100 GHz aussetzt. 

7. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substrate 
mit dem flussigen Schmelzklebstoff und Primer dazwischen mit einem Druck 
von 0,5 bis 6, vorzugsweise von 2 bis 5 bar zusammendruckt, und zwar fur 5 
Sekunden bis 20 Minuten, vorzugsweise fur 10 bis 30 Sekunden. 

8. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man durch Wahl 
geeigneter Mikrowellen moglichst nur den Primer erwarmt und nicht die 
Substrate. 

9. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man die Substrate 
nach der Behandlung mit den Mikrowellen noch mindestens bis zur 
beginnenden Verfestigung des Schmelzklebstoffes zusammendruckt, 
insbesondere bis der Schmelzklebstoff eine Temperatur von ca. 30 °C erreicht 
hat. 

10. Verfahren nach mindestens einem der Anspruche 1 bis 9 bei der Herstellung 
von Schuhen, und zwar im in-iine-Verfahren. 

1 1 . Verwendung einer Klebstoff-Zusammensetzung, insbesondere eines 
Schmelzklebstoffes, die nanoskalige Teilchen mit ferromagnetischen, 
ferrimagnetischen, superparamagnetischen Oder piezoelektrischen 
Eigenschaften enthalt, zum Klebstoffauftrag durch Spruhen. 
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